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(57) Die Erfindung betrifft eine Katalysatorschicht 
auf einem Substratmaterial, welche ein Protonen leiten- 
des Polymer (lonomer), elektrisch leitfahige Kohlen- 
stoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines 
Edelmetalles enthalt. Die Katalysatorschicht ist erhalt- 
lich durch Beschichten des Substratmaterials mit einer 
Tinte, welche eine Dispersion aus den Kohlenstoffparti- 
keln und mindestens einer organischen Edelmetall- 
Komplexverbindung in einer Losung des lonomers ent- 
halt und Trocknen der Beschichtung unterhalb einer 
Temperatur bei der das lonomer oder das Substratma- 
terial thermisch geschadigt werden, wobei die Edelme- 
talle der Kompfexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 
voriiegen und die Komplexverbindungen wahrend der 
Trocknung unter Bildung der feinteiligen Edelmetallpar- 
tikel thermisch zersetzt werden. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft eine Katalysatorschicht fur Brennstoffzellen, insbesondere PEM-Brennstoffzeilen, bei 
denen ein testes Polymer als Elektrolyt eingesetzt wird. 

5 [0002] Brennstoffzellen wandeln einen Brennstoff mit einem Oxidationsmittel ortlich voneinander getrennt an zwei 
Elektroden in Strom, Warme und Wasser urn. Als Brennstoff kann Wasserstoff Oder ein wasserstoffreiches Gas, als 
Oxidationsmittel Sauerstoff oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der Brennstoffzelle zeichnet 'sich 
durch einen besonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Grunde gewinnen Brennstoffzellen in Kombination mit 
Elektromotoren zunehmend Bedeutung als Alternative fur herkommliche Verbrennungskraftmaschinen. 

w [0003] Die sogenannte Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle (PEM-Brennstoffzelle) eignet sich aufgrund ihrer kompak- 
ten Bauweise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wirkungsgrades fur den Einsatz als Energiewandler in Kraftfahr- 
zeugen. 

[0004] Die PEM-Brennstoffzelle besteht aus einer stapelweisen Anordnung von Membran-Elektroden-Einheiten 
(MEE), zwischen denen bipolare Platten zur Gaszufuhr und Stromleitung angeordnet sind. Eine Membran-Elektroden- 

15 Einheit besteht aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran, die auf beiden Seiten mit Katalysatorschichten versehen ist. 
Eine der Katalysatorschichten dient als Anode fur die Oxidation von Wasserstoff und die zweite Katalysatorschicht als 
Kathode fur die Reduktion von Sauerstoff. Auf die Katalysatorschichten werden sogenannte Gasverteilerstrukturen aus 
Kohlefaserpapier oder Kohlevlies aufgebracht, die durch ihre hohe Porositat von bis zu 75% einen guten Zugang der 
Reaktionsgase zu den Katalysatorschichten und eine gute Ableitung des Zellenstroms ermoglichen. 

20 [0005] Die beiden Katalysatorschichten einer Membran-Elektroden-Einheit, das heiBt Anode und Kathode, enthalten 
sogenannte Elektrokataiysatoren, die die jeweilige Reaktion (Oxidation von Wasserstoff beziehungsweise Reduktion 
von Sauerstoff) katalytisch unterstutzen. Als katalytisch aktive Komponenten werden bevorzugt die Metalle der Platin- 
gruppe des Periodensystems der Elemente eingesetzt. In der Mehrzahl werden sogenannte Tragerkatalysatoren ver- 
wendet, bei denen die katalytisch aktiven Platingruppenmetalle in hochdisperser Form auf die Oberflache eines 

25 leitfahigen Tragermaterials aufgebracht sind. Die mittlere KristallitgroBe der Edelmetallpartikel liegt dabei etwa zwi- 
schen 1 und 10 nm. Als Tragermaterialien haben sich feinteilige RuBe bewahrt. Abhangig vom Einsatzgebiet konnen 
Anoden- und Kathodenschichten gleichartig aufgebaut sein oder unterschiedliche Elektrokataiysatoren enthalten. 
[0006] Die Polymer-Elektrolyt-Membran einer PEM-Brennstoffzelle besteht aus Protonen leitenden Poiymermateria- 
lien. Diese Materialien werden im folgenden auch kurz als lonomer bezeichnet. Bevorzugt wird ein Tetrafluorethylen- 

30 Fluorvinylether-Copolymer mit Saurefunktionen, insbesondere Sulfonsauregruppen, verwendet. Ein solches Material 
wird zum Beispiel unter dem Handelsnamen Nafion® von El. du Pont vertrieben. Es sind jedoch auch andere, ins- 
besondere fluorfreie lonomermaterialien, wie sulfonierte Polyether ketone oder Arylketone oder Polybenzimidazole ein- 
setzbar. 

[0007] Fur den breiten kommerziellen Einsatz von PEM-Brennstoffzellen in Kraftfahrzeugen ist eine weitere Verbes- 
35 serung der elektrochemischen Zellenleistung sowie eine deutliche Verminderung der Systemkosten notwendig, die 
zum groBen Teil durch die benotigten Platingruppenmetalle verursacht werden. Zur Verringerung der Kosten pro Kilo- 
watt installierter Leistung muB daher die Beladung der Elektroden einer Brennstoffzelle mit den Platingruppenmetallen 
vermindert werden. Hierfur ist es erforderlich, die Elektrokataiysatoren, beziehungsweise die Katalysatorschichten, 
weiter zu verbessern und die katalytisch aktiven Edelmetallpartikel effektiver auszunutzen. 
40 [0008] Wesentlich fur die Effektivitat einer Katalysatorschicht ist die Ausbildung der sogenannten Dreiphasenzonen, 
in denen die trageilixierten, katalytisch aktiven Edelmetallpartikel, der Polymerelektrolyt und das Reaktionsgas in direk- 
tem Kontakt stehen. 

[0009] Die US 4,876,1 15 beschreibt ein Verfahren zur Behandlung einer porosen Gasdiffusionselektrode, welche 
eine Katalysatorbeladung mit auf Kohlenstoffpartikeln aufgebrachtem Platin von weniger als 0,5 mg Pt/cm 2 aufweist. 
45 Die Elektrode wird mit einer Losung eines lonomers impragniert. Hierdurch werden die Oberflachen der Kohlenstoff- 
partikel mit dem lonomer beschichtet. 

[0010] In der US 5,234,777 wird eine Membran-Elektroden-Einheit aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran und beid- 
seitigen Katalysatorschichten und porosen Gasverteilerstrukturen vorgeschlagen. Die Katalysatorschichten bestehen 
aus einem Platin katalysator (Platin auf einem Kohlenstofftrager) und einem Protonen leitenden lonomer. Die Dicke der 

so Katalysatorschichten betragt weniger als 1 0 M m. Der Platin katalysator ist gleichmaBig in dem Protonen leitenden lono- 
mer dispergiert. Die Platinbeladung der Katalysatorschichten betragt weniger als 0,35 mg/cm 2 . 
[001 1] Zur Herstellung der Membran-Elektroden-Einheit gemaB dieser Patentschrift werden zwei Verfahren beschrie- 
ben (Protokoll I und Protokoll II). GemaB Protokoll I wird der Platinkatalysator in einer alkoholischen Losung des lono- 
mers dispergiert. Diese Dispersion, im allgemeinen auch als Tinte bezeichnet, wird auf eine Tragerfolie aus PTFE 

55 (Polytetrafluorethyien) aufgebracht, getrocknet und durch HeiBpressen auf die gegenuberliegenden Seiten der Poly- 
mer-Elektrolyt-Membran auflaminiert. 

[0012] GemaB Protokoll II wird die Polymer-Elektrolyt-Membran direkt mit einer Tinte aus Platinkatalysator und lono- 
merlosung beschichtet. Die aufgebrachte Schicht wird bei mindestens 150°C getrocknet. 
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[0013] Die Elektrodenschichten nach US 5,234,777 zeichnen sich durch eine homogene Verteilung des Katalysators 
im lonomer aus. Ein gezielter Aufbau von Dreiphasenzonen und damit eine bessere Ausnutzung des eingesetzten 
Katalysators ist durch dieses Verfahren nicht moglich. 

[001 4] Die US 5,084,1 44 beschreibt die Herstellung einer Gasdiffusionselektrode mit erhohter Zahl von Dreiphasen- 
5 zonen und damit verbesserter elektrokatalytischer Aktivitat. Zur Herstellung der Gasdiffusionselektrode wird von einer 
Anordnung ausgegangen, die aus einer Schicht eines elektrisch leitfahigen Tragermaterials auf einer hydrophoben 
Gasverteilerstruktur besteht. Die Schicht wird mit einer Losung eines lonomers impragniert und danach in ein gatvani- 
sches Bad mit Edelmetallionen eingebracht, die dann durch kurze Strompulse in Form von Kristalliten mit Durchmes- 
sern von weniger als 10 Nanometern abgeschieden werden. GemaG dieser Patentschrift werden also die katalytisch 
w aktiven Edelmetallpartikel nachtraglich durch ein elektrochemisches Verfahren in die Katalysatorschicht eingebracht. 
[001 5] Der Nachteil dieses Verfahrens ist, daft zwar der Kontakt des Platin katalysators mit dem lonomer gewahrleistet 
ist, aber der Zugang der Reaktivgase nicht ausreichend berucksichtigt wird. Dies fuhrt vor allem bei hohen Stromdich- 
ten zu Problemen beim Gastransport. 

[0016] Der Kontakt des Elektrokatalysators mit dem Porensystem der Katalysatorschicht fur Reaktivgase soil mit 
15 einem Verfahren gemaG DE 19502622 A1 gezielt verbessert werden konnen. Nach diesem Verfahren wird eine anor- 
ganische Verbindung eines Edelmetalls im Porensystem einer unkatalysierten Gasdiffusionselektrode auskristallisiert 
und anschlieGend unter einem Elektrolyten bei Zufuhrung eines Gases reduziert. Die unkatalysierte Gasdiffusionselek- 
trode besteht zum Beispiel aus einer mit PTFE gebundenen Schicht aus Aktivkohle. Auch gemaG diesem Verfahren 
werden die katalytisch aktiven Edelmetallpartikel in einem separaten Verfahrensschritt in die Katalysatorschicht einge- 
20 bracht. Das Verfahren erfordert eine abschlieGende Reduktion der Edelmetallverbindungen. 

[0017] Das Verfahren nach DE 19502622 A1 ist fur Gasdiffusionselektroden von Brennstoffzellen mit flussigen Elek- 
trolyten entwickelt wordenrFur Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzellen ist das Verfahren nicht geeignet, da hier ein fester 
und damit unbeweglicher, polymerer Elektrolyt vorliegt, der nicht entsprechend dem genannten Verfahren zur gezielten 
Ausbildung der Dreiphasenzonen genutzt werden kann. 
25 [0018] Ein weiteres Verfahren zur Herstellung einer Gasdiffusionselektrode wird in der DE 4417403 A1 beschrieben. 
GemaG dieser Schrift wird zunachst ein flachiges Grundmaterial fur eine Gasdiffusionselektrode aus einer Mischuhg 
^ : - eines Karbonpulvers und eines Fluor-Harz-Pulvers gebildet und bei 350°C calciniert. Eine Seite des flachigen Grund- 
. ; materials wird mit einer Ldsung eines Platingruppenmetallsalzes in einem komplexierenden organischen Losungsmittel 
^ - beschichtet und getrocknet. AnschlieGend wird dieses Gebilde erneut bei 250-380°C in einer Schutzgasatmosphare 
- ^ 30- ~ calciniert. 

-~- [0019] Das Verfahren gemaG der DE 441 7403 A1 weist ebenfalls einen separaten Verfahrensschritt zur Einbringung 
■*«r- . (j er Edelmetallpartikel in die Katalysatorschicht auf. Durch die notwendige zweimalige Calcination ist es sehr langwierig 
und kostenaufwendig. Eine wirkliche Erhohung des Anteils an Dreiphasenzonen wird nicht erreicht, da das Verfahren 
nicht in Anwesenheit von lonomer durchgefiihrt werden kann, da dies bei der Calcination thermisch geschadigt wurde. 
35 Erst nach der letzten Calcination wird die Elektrode auf eine mit einer Nafionflussigkeit beschichteten Polymermembran 
aufgelegt und mit dieser bei 1 30°C heif3 verpresst. 

[0020] Ein genereller Nachteii der bekannten Membran-Elektroden-Einheiten und der Verfahren zu deren Herstellung 
oder zur Herstellung von Gasdiffusionselektroden ist, daG der Elektrokatalysator (im allgemeinen ein Edelmetall auf 
einem Kohlenstofftrager) entweder in einem vorgeschalteten Herstellverfahren aus einer Edelmetallverbindung und 
40 einem Tragermaterial angefertigt werden oder nachtraglich in die Katalysatorbeschichtung eingebracht werden muG. 
Diese zusatzlichen Schritte erhohen die Kosten fur ein PEM-Brennstoffzellensystem. 

[0021] Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Katalysatorschicht fur Polymer-Elektrolyt-Brenn- 
stoffzellen bereitzustellen, welche eine bessere elektrokatalytische Aktivitat als bekannte Katalysatorschichten auf- 
weist und in einem einfachen und kostengunstigen Verfahren unter Verwendung einer neuartigen Tinte hergestellt 
45 werden kann. Weitere Gegenstande der Erfindung sind die Bereitstellung der Tinte fur die Herstellung der Katalysator- 
schicht sowie das Herstellverfahren selber und die damit hergestellten Gasdiffusionselektroden und Membran-Elektro- 
den-Einheiten. 

[0022] Diese Aufgabe wird durch eine Katalysatorschicht auf einem Substratmaterial gelost, welche ein Protonen lei- 
tendes Polymer (lonomer), elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines Edelmetal- 

50 les enthalt. Die Katalysatorschicht ist erhaltlich durch Beschichten des Substratmaterials mit einer Tinte, welche eine 
Dispersion aus den Kohlenstoffpartikeln und mindestens einer organischen Edelmetall-Komplexverbindung in einer 
Losung des lonomers enthalt und Trocknen der Beschichtung unterhalb einer Temperatur, bei der das lonomer oder 
das Substratmaterial thermisch geschadigt werden, wobei die Edelmetalle der Komplexverbindungen in der Oxidati- 
onsstufe 0 vorliegen und die Komplexverbindungen wahrend der Trocknung unter Bildung der fein verteilten Edelme- 

55 tallpartikel thermisch zersetzt werden. 

[0023] Die Erfindung wird an Hand der Figuren 1 bis 5 naher erlautert. Es zeigen: 

Figur 1: Aufbau einer Membran-Elektroden-Einheit 
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Figur 2: Aufbau einer Gasdiffusionselektrode 

Figur 3: Polymermembran mit beidseitigen Katalysatorschichten (Membran-Katalysator-Einheit) 

Figur 4: Zellspannung in Abhangigkeit von der Stromdichte bei Luftbetrieb fur die MEE von Beispiel 1 und Ver- 
gleichsbeispiel 1 

Figur 5: Zellspannung in Abhangigkeit von der Stromdichte bei Luftbetrieb fur die MEE von Beispiel 2 und Ver- 
gleichsbeispiel 1 

[0024] Die Figuren 1 ,2 und 3 dienen zur Klarstellung der in dieser Erfindung verwendeten Begriffe. Figur 1 zeigt den 
Aufbau einer Membran-Elektroden-Einheit aus der Polymermembran 4 mit beidseitig aufgebrachten Gasdiffusionselek- 
troden, welche jeweils aus der Katalysatorschicht 1 Oder 3 und einer Gasverteilerschicht 2 bestehen. 
[0025] Der Aufbau einer Gasdiffusionselektrode ist in Figur 2 gezeigt. Eine Gasdiffusionselektrode besteht aus einer 
porosen Gasverteilerschicht 2, auch als Gasverteilerstruktur bezeichnet, und einer einseitig aufgebrachten Katalysa- 
torschicht 1 . 

[0026] Figur 3 zeigt eine Polymermembran 4 mit beidseitig aufgebrachten Katalysatorschichten 1 und 3. Eine solche 
Anordnung wird im folgenden als Membran-Katalysator-Einheit bezeichnet. 

[0027] Die erfindungsgemaGe Katalysatorschicht besteht im wesentlichen aus dem lonomer, den leitfahigen Kohlen- 
stoffpartikeln, den Edelmetalipartikeln und dem Porensystem der Schicht, welches sich bei der Herstellung der Schicht 
einstellt. 

[0028] Die elektrokatalytische Aktivitat dieser Schicht weist einen Leistungssprung gegeniiber den bekannten Kata- 
lysatorschichten auf. Verglichen mit herkdmmlichen Katalysatorschichten, zu deren Herstellung fertige Tragerkatalysa- 
toren (Edelmetallpartikel auf zum Beispiel Ruf3) verwendet werden, zeigen die erfindungsgemaGen 
Katalysatorschichten eine gleichwertige katalytische Aktivitat bei nur etwa 50% der Edelmetallbeladung. Bei gleicher 
Edelmetallbeladung liefern die erfindungsgemaGen Schichten entsprechend erhohte elektrische Leistungen. 
[0029] Die beobachtete Leistungssteigerung kann nicht durch eine optimierte Struktur bekannter Katalysatorschich- 
ten erklart werden, sondern belegt, daG die erfindungsgemaGen Katalysatorschichten eine neuartige Struktur aufwei- 
sen, die auf das verwendete Herstellverfahren zuruckgeht. Das im folgenden zu beschreibende Herstellverfahren 
bewirkt offenbar eine sehr vorteilhafte Anordnung von lonomer, Kohlenstoffpartikeln, Edelmetalipartikeln und Poren der 
Katalysatorschicht zueinander und ermoglicht damit eine bessere Ausnutzung der katalytischen Aktivitat der Edelme- 
tallpartikel. 

[0030] Wesentlich fur die Herstellung der erfindungsgemaGen Gasdiffusionselektrode ist die Verwendung einer neu- 
artigen Tinte. Sie enthalt eine Dispersion der leitfahigen Kohlenstoffpartikel und mindestens einer organischen Edelme- 
tall-Komplexverbindung in einer Losung des lonomers, wobei die Edelmetalle der Komplexverbindungen in der 
Oxidationsstufe 0 vorliegen und die Komplexverbindungen unterhalb einer Temperatur, bei der eine thermisch bedingte 
Schadigung des lonomers oder des Substratmaterials einsetzt, thermisch unter Bildung feinteiliger Edelmetallpartikel 
zersetzt werden kdnnen. 

[0031] Die Tinte enthalt gegeniiber den bekannten Herstellverfahren keinen vorgefertigten Tragerkatalysator, weist 
jedoch alle fur die Schicht notwendigen Vorstufen auf (Losung des lonomers, Edelmetall-Komplexverbindungen und 
leitfahige Kohlenstoffpartikel), so daG die Katalysatorschicht in einem Arbeitsgang hergestellt werden kann. Ein nach- 
tragliches Einbringen der katalytisch aktiven Edelmetalle ist nicht erforderlich. 

[0032] Als katalytisch aktive Komponenten dienen die Platingruppenmetalle Platin, Palladium, Iridium, Rhodium und 
Ruthenium oder Legierungen davon. Die katalytisch aktiven Metafle oder Metallegierungen kdnnen weitere Legie- 
rungszusatze wie Cobalt, Chrom, Wolfram, Molybdan, Vanadium, Eisen, Kupfer, Nickel etc. enthalten. 
[0033] Die zu verwendenden Platingruppenmetalle hangen von dem geplanten Einsatzfeld der fertigen PEM-Brenn- 
stoffzelle ab. Wird die Brennstoffzelle mit reinem Wasserstoff als Brennstoff betrieben, so ist es ausreichend, wenn nur 
Platin als katalytisch aktives Edelmetall eingesetzt wird. Die fur die Herstellung der Katalysatorschicht benotigte Tinte 
enthalt in diesem Fall nur eine organische Komplexverbindung des Platins. Diese Katalysatorschicht kann sowohl fur 
die Anode als auch fur die Kathode eingesetzt werden. 

[0034] Wird dagegen ein Kohlenmonoxid enthaltendes Reformatgas als Brennstoff verwendet, so sollte der Anoden- 
katalysator eine moglichst hohe Resistenz gegeniiber einer Vergiftung durch Kohlenmonoxid besitzen. Hierfur sind 
bimetallische Elektrokatalysatoren auf der Basis von Platin/Ruthenium geeignet. Fur die Herstellung der Anoden- 
schicht muG die Tinte daher beide Metalle in Form von organischen Komplexverbindungen enthalten. Fur die Katho- 
denschicht ist es in diesem Fall ausreichend, wenn sie als katalytisch aktives Edelmetall weiterhin nur Platin enthalt. 
[0035] Dariiber hinaus sind bimetallische Legierungskatalysatoren von Platin mit Obergangsmetallen wie zum Bei- 
spiel Cobalt und Chrom bekannt geworden. Ebenso gibt es ternare Legierungskatalysatoren fur Anwendungen in 
Brennstoffzellen. Ein Beispiel hierfur ist ein Platin/Cobalt/Chrom-Katalysator. Zur Herstellung solcher Katalysatoren 



EP 0 987 777 A1 



mussen die benotigten Metalle der Tinte in Form von organischen Komplexverbindungen zugefugt werden. 
[0036] Die katalytisch aktiven Komponenten werden der Tinte in Form von organischen Edelmetall-Komplexverbin- 
dungen zugesetzt, in denen die Edelmetalle in der Oxidationsstufe 0 vorliegen. Diese Edelmetallverbindungen mussen 
die genannten Bedingungen bezuglich ihrer thermischen Zersetzbarkeit erfullen. Bevorzugte Materialien aus dieser 
5 Klasse von Verbindungen sind Komplexverbindungen zwischen Platin in der Oxidationsstufe 0 und vinylsubstituierten 
Siloxanen. Diese Verbindungen konnen gemaB dem Patent US 3,775,452 hergestellt werden. Sie werden nach ihrem 
Erfinder auch als Karstedt-Katalysatoren bezeichnet. 

[0037] Besonders bevorzugt ist das Umsetzungsprodukt von 1 ,3-Divinyl-1 ,1 ,3,3-tetramethyldisiloxan mit Hexachloro- 
platinsaure. Das flussige Umsetzungsprodukt enthalt etwa 1 8 Gew.-% Platin und wird im folgenden als Pt-VTS bezeich- 
w net. Pt-VTS kann zum Beispiel durch Trocknen bei einer Temperatur von 110°C zersetzt werden. Dabei bleibt feinst 
verteiltes, metallisches Platin zuruck. Der Siliciumgehalt der vinylsubstituierten Siloxane kann in den fertigen Katalysa- 
torschichten nicht mehr nachgewiesen werden. 

[0038] Geeignete Komplexverbindungen der Edelmetalle Iridium, Ruthenium und Palladium sind Dodecacarbonytte- 
trairidium (lr 4 (CO) 12 ), (n 6 -Benzol)(n 4 -Cyclohexadien)-Ruthenium(0) ((n 6 -C 6 H 6 )Ru(r| 4 -1 ,3-C 6 H 8 )) und Bis-(dibenzyli-, 
15 denaceton)-Palladium(O). 

[0039] Die organische Edelmetall-Komplexverbindung kann je nach Aggregatzustand und gewunschter Konzentra- 
tion als reine Flussigkett oder als Lbsung in einem meist unpolaren Losungsmittel eingesetzt werden. Beispiele hierfur 
sind aliphatische Kohlenwasserstoffe Oder Ester. 

[0040] Bei Anwendung von Siebdrucktechniken zur Herstellung der Elektrodenbeschichtung sollte die Verdunstungs- 
20 zahlen (VZ) dieser Losungsmittel groBer 600, bevorzugt groBer 800 sein. Die Verdunstungszahl wird nach DIN 53170 
bestimmt. Sie ist ein relativer Wert. Als BezugsgroBe dient Diethylather. 

[0041] Als lonomer fur die Tinte werden typischerweise die schon oben beschriebenen Materialien der Protonen lei- 
tenden Membranen, jedoch in geloster Form eingesetzt. Bevorzugte lonomere sind Tetrafluorethylen-Fluorvinylether- 
Copolymer mit Saurefunktionen, insbesondere mit Sulfonsauregruppen. Geeignet sind auch fluorfreie lonomermateria- 

25 lien, wie sulfonierte Polyetherketone Oder Arylketone oder Polybenzimidazole. 

[0042] Als Losungsmittel fur das lonomer kommen zum Beispiel ein- und mehrwertige Alkohote, Glykole sowie Gly- 
koletheralkohole und Glykolether in Frage. Ihre Verdunstungszahl sollte ebenfalls groBer 600, bevorzugt groBer 800 
sein. Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind Propylenglykol, Dipropylenglykol, Glyzerin, Hexylenglykol und andere. 
[0043] Als Material fur die leitfahigen Kohlenstoffpartikel konnen alle auf dem Gebiet der Brennstoffzellen bekannten 

30 Kohlenstoff materialien mit hoher elektrischer Leitfahigkeit und hoher Oberflache eingesetzt werden. Bevorzugt werden 
RuBe, Graphit oder Aktivkohlen verwendet. 

[0044] Das Gewichtsverhaltnis der leitfahigen Kohlenstoffpartikel zum lonomer in der Tinte liegt typischerweise zwi- 
schen 5:1 und 1:1, bevorzugt zwischen 4:1 und 2:1. Die gewunschte Edelmetallbeladung (Flachenkonzentration in 
mg/cm 2 ) der fertigen Katalysatorschicht kann bei vorgegebener Dicke der Schicht durch ein entsprechendes Gewichts- 
35 verhaltnis der Edelmetalle zu den Kohlenstoffpartikeln in der Tinte eingestellt werden. Bevorzugt werden Gewichtsver- 
haltnisse der Edelmetalle zu den Kohlenstoffpartikeln zwischen 1:10 bis 4:1 eingesetzt. 

[0045] Zur Herstellung einer homogen dispergierten Tinte konnen bekannte Hilfsmittel zum Einsatz kommen, wie T 
zum Beispiel Hochgeschwindigkeitsruhrer, Ultraschallbader oder Dreiwalzwerke. 

[0046] Die homogenisierte Tinte kann mittels verschiedener Techniken auf das Substratmaterial aufgebracht werden. 

40 Hierzu gehoren zum Beispiel das Spruhen, Pinseln, Streichen oder Drucken. 

[0047] Nach Beschichten des Substratmaterials mit der Tinte, beziehungsweise Dispersion, wird die erhaltene 
Beschichtung bei erhohter Temperatur getrocknet. lonomer, Edelmetall-Komplexverbindungen und die Trocknungstem- 
peratur mussen dabei in geeigneter Weise aufeinander abgestimmt werden. Die Edelmetall-Komplexverbindungen soil- 
ten sich bei einer Trocknungstemperatur zersetzen lassen, die noch unterhalb einer Temperatur liegt, bei der das 

45 lonomer und gegebenenfalls das Substratmaterial thermisch geschadigt werden. Durch die thermische Zersetzung der 
Komplexverbindungen werden in der Schicht feinst verteilte Edelmetallpartikel erzeugt, die keine nachfolgende Reduk- 
tion mehr erfordern. Diese Edelmetallpartikel bilden die katalytisch aktiven Komponenten der Gasdiffusionselektrode. 
Sie werden also erst bei der Trocknung der Elektrodenbeschichtung gebildet. Eine separate, der Elektrodenherstellung 
vorgeschaltete, aufwendige Herstellung eines Elektrokatalysators wird also durch die Erfindung ebenso vermieden wie 

so eine nachtragliche Einbringung der katalytisch aktiven Edelmetalle und eine abschlieBende Reduktion. 

[0048] Eine thermische Schadigung des lonomers kann in einem Abbau der die Protonen leitenden funktionellen 
Gruppen, wie zum Beispiel -S0 3 H bestehen. Daruber hinaus sind irreversible Veranderungen der Struktur des Poly- 
mers moglich, die sich nachteilig auf die mechanischen Eigenschaften oder die Protonenleitfahigkeit des Polymers aus- 
wirken. Fur Tetrafluorethylen-Fluorvinyether-Copolymer mit Saurefunktionen, z.B. Nafion® von Du Pont de Nemours, 

55 liegen die geeigneten Trocknungstemperaturen zwischen 60 und 200°C, bevorzugt zwischen 70 und 160°C. 

[0049] Die Schichtdicken der Elektrodenschichten sollten zur Erzielung optimaler elektrokatalytischer Aktivitaten zwi- 
schen 1 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 100 ^m liegen. Unterhalb einer Dicke von 1 urn wird die Schicht aufgrund 
ihrer porosen Struktur unregelmaBig. Daraus resultiert eine verminderte elektrische Leitfahigkeit. Oberhalb von 1 00 urn 
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nimmt die elektrochemische Nutzbarkeit der in der Schicht enthaltenen Katalysatorpartikel deutlich ab. Fur die haufig- 
sten Anwendungsfalle haben sich Schichtdicken zwischen 5 und 50 jam besonders bewahrt. 

[0050] Abhangig von der Schichtdicke der Etektrode sind Flachenkonzentrationen an Metall in den Katalysatorschich- 
ten zwischen 0,01 und 5 mg Metall/cm 2 moglich. Hierzu sind je nach Schichtdicke Gewichtsverhaltnisse der Edelme- 

5 talle zu den Kohlenstoffpartikeln von 1 :1 0 bis 4:1 notwendig. 

[0051] Wie die Figuren 1 bis 3 zeigen, konnen die erfindungsgemaBen Katalysatorschichten verwendet werden, um 
verschiedene Komponenten von Brennstoffzellensystemen herzustellen, die separat vermarktet werden konnen. Figur 
2 zeigt zum Beispiel eine Gasdiffusionselektrode, die erhalten wird, wenn als Substratmaterial fur die Katalysator- 
schicht eine Gasverteilerstruktur verwendet wird. Hierbei kann es sich zum Beispiel um Kohlefaserpapier oder Kohiev- 

10 lies handeln. 

[0052] Figur 3 ist die Darstellung einer Membran-Katalysator-Einheit. Sie wird erhalten, indem die beiden Seiten der 
Polymer-Elektrolyt-Membran mit jeweils einer Katalysatorschicht beschichtet werden, von denen zumindest eine 
Schicht eine erfindungsgemaBe Katalysatorschicht ist. Die beiden Schichten konnen dabei unterschiediiche, kataly- 
tisch aktive Edelmetalle enthalten. Durch beidseitiges Aufbringen von Gasverteilerstrukturen kann daraus eine Poly- 

15 mer-Elektrolyt-Membran angefertigt werden. 

[0053] Es besteht jedoch auch die Moglichkeit, statt der Einzelkomponenten komplette Membran-Elektroden-Einhei- 
ten gemaB Figur 1 anzufertigen. Zu diesem Zweck konnen die Katalysatorschichten direkt auf die Polymer-Elektrolyt- 
Membran aufgebracht und anschlieBend mit den Gasverteilerstrukturen versehen werden. Alternativ hierzu konnen die 
oben beschriebenen Gasdiffusionselektroden separat hergestellt und anschlieBend auf die beiden Flachen der Poly- 

20 mer-Elektrolyt-Membran aufgebracht werden. 

[0054] Die folgenden Beispiele 1 - 2 beschreiben die Herstellung von erfindungsgemaBen Katalysatorschichten und 
daraus angefertigter Membran-Elektroden-Einheiten fur Brennstoffzelien, wahrend das Vergleichsbeispiel VB1 die Her- 
stellung einer Membran-Elektroden-Einheit nach US 5,234,777, Protocol II, zeigt. Alle Membran-Elektroden-Einheiten 
wurden in einer PEM-Brennstoffzelle mit einer Flache der Elektrode von 25 cm 2 im drucklosen Wasserstoff/Luft-Betrieb 

25 (1 bar/1 bar) getestet. Als Material zur Gasverteilung diente hydro phobiertes Kohlefaserpapier des Typs TGP-H-090 der 
Fa. ETEK Inc., Natick(USA). 

[0055] Protonen leitende Polymere konnen in einer azidischen, Protonen leitenden H + -Form Oder nach Austausch 
der Protonen gegen einwertige lonen, wie zum Beispiel Na + und K + , in einer nichtazidischen Na + - oder K + -Form vor- 
liegen. Die nichtazidische Form der Polymere ist gewohnlich gegenuber Temperaturbelastungen bestandiger als ihre 
30 azidische Form. 

[0056] In den folgenden Beispielen wurden daher die Protonen leitenden Membranen und das lonomer der Kataly- 
satorschichten in ihrer Na + -Form verwendet. Im letzten Verfahrensschritt der Herstellung wurden die lonomere durch 
sogenannte Ruck-Protonierung wieder in die azidische, Protonen leitende Form uberfuhrt. Die Ruck-Protonierung 
erfolgte durch Behandeln der Membran-Elektroden-Einheiten in Schwefelsaure. 

35 

Vergleichsbeispiel 1 (VB1): 

[0057] In Anlehnung an Protocol II der US-PS 5,234,777 wurde eine MEE wie folgt hergestellt: Es wurde eine Disper- 
sion von 1 g Tragerkatalysator (Degussa, 20%Pt auf Vulcan XC72), 10 g einer 5%-igen Nafion-Losung in niedrigsieden- 

40 den Alkoholen (Fa. Aldrich, Karlsruhe), 3,3 g Glycerin, 8,2 g Wasser und 0,47 g 1 N NaOH-Losung hergestellt. Die 
Mischung wurde im Ultraschallbad dispergiert. Eine Nation® 115 - Membran in Na + -Form wurde auf einer beheizten 
Platte befestigt. Die Mischung wurde auf eine Seite der Membran aufgebracht und bei 150°C getrocknet. Diese Proze- 
dur wurde so lange wiederholt, bis die gewunschte Platinbeladung von 0,25 mg Pt/cm 2 erreicht war. AnschlieBend 
wurde auch die Ruckseite der Membran in gleicher Weise beschichtet. Vor dem Einsatz in der PEM-Brennstoffzelle 

45 wurde die mit Katalysator beschichtete Membran in 0,5 M Schwefelsaure-Losung reprotoniert. Die Gesamt-Platinbela- 
dung (Summe aus beiden Katalysatorschichten) der Membran-Elektroden-Einheit betrug 0,5 mg/cm 2 . 

Beispiel 1 : 

so [0058] Zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit wurden die folgenden Tinten hergestellt: 

[0059] Die Herstellung des Umsetzungsproduktes Pt-VTS erfolgte in Anlehnung an die US-Patentschriften US 
3,775,452 und US 3,715,334. 20 Gewichtsteile Natriumbicarbonat wurden zu einer Mischung aus 10 Gewichtsteilen 
H 2 PtCI 6 -8H 2 0 und 20 Gewichtsteilen 1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan und 50 Gewichtsteilen Ethanol gege- 
ben. Die Mischung wurde 30 Minuten lang unter Ruhren am RiickfluB gekocht, 15 Stunden fang stehen gelassen und 

55 danach filtriert. Die leichtfluchtigen Bestandteile der Mischung wurden unter Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand 
wurde in Benzol gelost, nochmals filtriert und das Benzol anschlieBend im Vakuum abdestilliert. Der Platin-Gehalt des 
flussigen Ruckstands betrug 18,1 Gew.-%. 

[0060] Zur Herstellung einer erfindungsgemaBen Tinte wurden die folgenden Bestandteile eingesetzt (siehe Tabelle 
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1): 



Tabelle 1 



Zusammensetzung der Tinte 


Nafion-Ldsung (3,3 Gew.-% in Propylenglykol) 


151,5g 


Ru8 Vulcan XC72 


20,4 g 


Pt-VTS-L6sung (33,7% in Dodecansauremethyle- 
ster) 


33,8 9 


Natronlauge (15%ig) 


2,4 g 



15 [0061] Die Bestandteile wurden innig miteinander vermischt und sorgfaltig homogenisiert. 
Beispiel 2: 

[0062] Zur Herstellung einer weiteren Membran-Elektroden-Einheit wurde das in Beispiel 1 hergestellt Pt-VTS zu 
20 einer Tinte mit folgender Zusammensetzung verarbeitet: 



Tabelle 2 



Zusammensetzung der Tinte 


Nafion-Ldsung (3,75% in Propylenglykol) 


181,1 g 


RuB Vulcan XC72 


16,0 g 


Pt-VTS (Pt-Gehalt 18,1%) 


22,1 g 


Natronlauge (1 5%ig) 


4.1 g 



[0063] Die beiden Tinten wurden im Siebdruckverfahren auf Nation® 1 15 - Membranen in der Na + -Form aufgedruckt 
und bei 1 10°C getrocknet. AnschlieBend wurden die Ruckseiten der Membranen auf die gleiche Weise mit der Kataiy- 

35 satortinte beschichtet. Die Ruck-Protonierung erfolgte in 0,5 molarer Schwefelsaure. Die Membran-Elektroden-Einheit, 
welche unter Verwendung der Tinte von Beispiel 1 angefertigt wurde, wies eine Gesamt-Platinbeladung von nur 0,26 
mg/cm 2 auf, wahrend die zweite Membran-Elektroden-Einheit eine Gesamt-Platinbeladung von 0,48 mg/cm 2 besaB. 
[0064] In den fertigen, erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheiten konnten kein Silizium und auch keine sili- 
ciumorganischen Verbindungen mehr gefunden werden. 

40 [0065] Die gemessenen Zellspannungen im Luftbetrieb in Abhangigkeit von der Stromdichte sind beispielhaft in Figur 
4 fur die Zelten von Vergleichsbeispiel 1 und Beispiel 1 und in Figur 5 fur die Zellen von Vergleichsbeispiei 1 und von 
Beispiel 2 dargestellt. Man erkennt, daB die erfindungsgemaBe Membran-Elektroden-Einheiten nach Beispiel 1 eine in 
etwa gleich hohe Leistung liefert wie VB1 trotz deutlich verringerter Platinbeladung (nur etwa 50%). Beispiel 2 zeigt bei 
gleicher Platinbeladung eine drastisch verbesserte elektrische Leistung im Vergleich zum Stand der Technik (VB1). 

45 [0066] Beide Beispiele belegen eine deutliche Erhohung der Platinausnutzung. Dies ist offenbar auf die besonderen 
Eigenschaften der Platinkristallitbildung in der erfindungsgemaBen Katalysatorschicht zuruckzufuhren. Bei der thermi- 
schen Zersetzung der organischen Pt(0)-Verbindung wird metallisches Platin sofort gebildet, ohne den Umweg uber 
eine Fallung und anschlieBende Reduktion durch chemische Agenzien. 

[0067] Weiterhin wird vermutet, daB die Poren der Katalysatorschicht aufgrund der hohen Konzentration an polaren 
so Oberflachengruppen durch die unpolaren organischen Pt(0)-Verbindungen nicht benetzt werden. Dies fuhrt zu einer 
besseren Zuganglichkeit der Katalysatorpartikel fur lonomer und Reaktivgase und damit zu einer Erhohung der Zahl 
der Dreiphasenzonen. 

[0068] Die gemaB dem Stand der Technik notwendige Herstellung des Tragerkatalysators in einem separaten Schritt 
entfallt bei den erfindungsgemaBen Membran-Elektroden-Einheiten. 
55 [0069] Tabelle 3 zeigt die bei einer Belastung der Zellen mit einer Stromdichte von 500 mA/cm 2 gemessenen Zell- 
spannungen. Ebenfalls angegeben sind die Gesamtbeladungen der jeweiligen Membran-Elektroden-Einheiten mit Pla- 
tin. Bei diesen Gesamtbeladungen handelt es sich urn die Summe aus den Platinbeladungen der beiden 
Katalysatorschichten. 



7 



EP 0 987 777 A1 



Tabelle 3 



Zellspannungen im Luftbetrieb bei 500 mA/cm 2 


Beispiel 


Platinbeladung [mg/cm 2 ] 


Zellspannung [mV] 


Vergleichsbeispiel 1 


0,5 


436 


Beispiel 1 


0,26 


470 


Beispiel 2 


0,48 


598 



Patentanspruche 

1. Katalysatorschicht auf einem Substratmaterial, welche ein Protonen leitendes Polymer (lonomer), elektrisch leitfa- 
hige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines Edelmetalles enthalt, 

erhaltlich durch 

Beschichten des Substratmateriais mit einer Tinte, welche eine Dispersion aus den Kohlenstoffpartikeln und min- 
destens einer organischen Edelmetall-Komplexverbindung in einer Losung des lonomers enthalt und Trocknen der 
Beschichtung unterhalb einer Temperatur bei der das lonomer oder das Substratmaterial thermisch geschadigt 
werden, wobei die Edelmetalle der Komplexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 vorliegen und die Komplexver- 
bindungen wahrend der Trocknung unter Bildung der feinteiligen Edelmetailpartikel thermisch zersetzt werden. 

2. Katalysatorschicht nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

. daB anstelle der organischen Edelmetall-Komplexverbindungen eine Losung der organischen Edelmetall-Kom- 
plexverbindungen in einem organischen Losungsmittel verwendet wird. 

3. Katalysatorschichtnach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

da3 es sich bei dem lonomer urn ein TetrafluorethylenFluorvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen handelt. 

4. Katalysatorschicht nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft mindestens eines der Edelmetalle aus der Gruppe Platin, Palladium, Iridium, Rhodium und Ruthenium in Form 
einer organischen Edelmetall-Komplexverbindung verwendet wird. 

5. Katalysatorschicht nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als organische Edelmetall-Komplexverbindung eine Pt(0)-Komplexverbindung verwendet wird, die sich unter- 
halb von 200°C thermisch zersetzt. 

6. Katalysatorschicht nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei der Pt(0)-Komplexverbindung urn das Umsetzungsprodukt von 1,3-Divinyl-1,1 ,3,3-tetramethyldisi- 
loxan mit Hexachloroplatinsaure handelt. 

7. Katalysatorschicht nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel feinteiliger RuB, Graphit oder Aktivkohle eingesetzt wird. 

8. Katalysatorschicht nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Gewichtsverhaltnis der Kohlenstoffpartikel zum lonomer in der fertigen Elektrode zwischen 5:1 und 1:1 
Itegt. 

9. Katalysatorschicht nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB sie eine Flachenkonzentration an den Edelmetallen zwischen 0,01 und 5 mg/cm 2 aufweist. 

10. Katalysatorschicht nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

s daf3 Gewichtsverhaltnis der Edelmetalle zu den Kohlenstoffpartiketn 1:10 bis 4:1 betragt. 

11. Katalysatorschicht nach Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Elektrode eine Schichtdicke zwischen 1 und 100 |im aufweist. 

70 

12. Tinte fur die Herstellung der Katalysatorschicht nach einem der vorstehenden Anspruche, welche ein Protonen lei- 
tendes Polymer (lonomer), elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines Edel- 
metalles enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, 

15 daB die Tinte eine Dispersion aus den Kohlenstoffpartikeln und mindestens einer organischen Edelmetall-Kom- 
piexverbindung in einer Losung des lonomers enthalt, wobei die Edelmetalle der Komplexverbindungen in der Oxi- 
dationsstufe 0 vorliegen und die Komplexverbindungen unterhalb einer Temperatur, bei der eine thermisch 
bedingte Schadigung des lonomers einsetzt, thermisch unter Bildung der feinteiligen Edelmetallpartikel zersetzt 
werden konnen. 

20 

13. Tinte nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB anstelle der organischen Edelmetall-Komplexverbindungen eine Losung der organischen Edelmetall-Kom- 
plexverbindungen in einem organischen Ldsungsmittel verwendet wird. 

25 

14. Tinte nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei dem lonomer urn ein TetrafluorethylenFluorvinylether-Copolymer mit Sulfonsauregruppen handelt. 

30 15. Tinte nach Anspruch 14, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB mindestens eines der Edelmetalle aus der Gruppe Platin, Palladium, Iridium, Rhodium und Ruthenium in Form 
einer organischen Edetmetall-Komplexverbindung verwendet wird. 

35 16. Tinte nach Anspruch 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB als organische Edelmetall-Komplexverbindung eine Pt(0)-Komplexverbindung verwendet wird, die sich unter- 
halb von 200°C thermisch zersetzt 

40 17. Tinte nach Anspruch 16, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB es sich bei der Pt(0)-Komplexverbindung urn das Umsetzungsprodukt von 1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisi- 
loxan mit Hexachloroplatinsaure handelt. 

45 18. Tinte nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel feinteiliger RuB, Graphit Oder Aktivkohle eingesetzt wird. 

19. Tinte nach Anspruch 18, 
so dadurch gekennzeichnet, 

daB das Gewichtsverhaltnis der Kohlenstoffpartikel zum lonomer zwischen 5:1 und 1:1 liegt. 

20. Tinte nach Anspruch 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

55 daB Gewichtsverhaltnis der Edelmetalle zu den Kohlenstoffpartikeln 1:10 bis 4:1 betragt. 

21. Verfahren zur Herstellung einer Katalysatorschicht auf einem Substratmaterial, welche ein Protonen leitendes 
Polymer (lonomer), elektrisch leitfahige Kohlenstoffpartikel und feinteilige Partikel mindestens eines Edelmetalles 
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enthalt, 

gekennzeichnet 

durch Beschichten des Substratmaterials mit einerTinte, wetche eine Dispersion aus den Kohlenstoffpartikeln und 
mindestens einer organischen EdelmetallKomplexverbindung in einer Losung des lonomers enthalt und Trocknen 
der Beschichtung unterhalb einer Temperatur bei der das lonomer oder das Substratmaterial thermisch geschadigt 
werden, wobei die Edelmetalle der Komplexverbindungen in der Oxidationsstufe 0 vorliegen und die Komplexver- 
bindungen wahrend der Trocknung thermisch unter Bildung der feinteiligen Edelmetatlpartikel zersetzt werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG anstelle der organischen Edelmetall-Komplexverbindungen eine Losung der organischen Edelmetall-Kom- 
plexverbindungen in einem organischen Losungsmittel verwendet wird. 

23. Gasdiffusionselektrode fur eine Polymer-Elektrolyt-Brennstoffzelle, 
dadurch gekennzeichnet, 

daG als Substratmaterial fur eine Katalysatorschicht nach einem der Anspruche 1 bis 1 1 eine Gasverteilerstruktur 
verwendet wird. 

24. Membran-Katalysator-Einheit aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran und beidseitig aufgebrachten Katalysator- 
schichten, 

dadurch gekennzeichnet, 

da(3 zur Herstellung der Katalysatorschichten eine Tinte nach einem der Anspruche 12 bis 20 verwendet wurde. 

25. Membran-Elektroden-Einheit aus einer Polymer-Elektrolyt-Membran und beidseitig aufgebrachten Katalysator- 
schichten mit Gasverteilerstrukturen , 

dadurch gekennzeichnet, 

daB zur Herstellung der Katalysatorschichten eine Tinte nach einem der Anspruche 12 bis 20 verwendet wurde. 
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Figur 4 




Figur 5 
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